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スペクトルの振動数 ･半値幅 ･スペクトル強度の変化についての詳 しい報告はない｡さらにこ










































この層間結合力の原因は一般に隣 り合 う層の陰 ●
ら)
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㌔ , Co原子の質量 を〟,Cl原子 の質量
をmとする｡
Z方向の運動方程式は







































ac(M+2m)/Mm B--2Am/M,A-C optic I.R.ac.
A-B-C Acoustic
as+2βC十2γS/hz ･B=0,A--C optic Ramanac.
as(M+2m)/Mm B--2Am/M,A-C Optic I.R.ac.
Anderson619)はブリルアンゾーンの境界であるq-7E/CのQ,も近似的に求め,ラマン散乱






















午 )26),(W.B.Yeloneta1.,1980年 )3),ラマン散乱 (Ⅰ.W.Johnstoneeta1.,1978
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間九 3は C面内のCl-Cl間九 4はサンド
イッチ状層間のCl-Cl間力を表わす｡
層状物質CoC12の格子振動
3･ Algモー ドとEgモー ド
ここでCoC12の 6種類のモー ドの うち本研究で取 りあげたラマン活性なAlgモー ドとEg
モー ドにつ いて述べよう｡
Algモー ドとEgモー ドは第 3図からわかるように, Cl-Co-Cl層内ではそれぞれ 圧 縮 型
変形,すべ り型変形の振動 に相当す る｡ Cl~ィォン層間の結合力 が弱 い, この層状構造では,
〟
原子の平衡位置か らの変位 によるポテンシャル-の影響 は,すべ り型変形の方が小さいO従 っ
て Egモー ドの振動数 の方が低 いと予想 される9'o実際に, CdC12型構造 をもつMnC12にお け
る偏光解消度 の比較実験 (Lockwood,1973年 )9'によ り, 室温 において,Egモー ドが,
152± 0･5cm~1, Algモー ドが 250± 1cm~1であることがわかった0第 8図に, hhC12におけI
るAlgモー ドとEgモー ドの偏光解消度 の違 いを示すoLoudon21'の解析によりD3dのAlgモー





であるか ら,Algモ.- ドは (zz)の偏光スペク ト
ルに, Egモー ドは (zy)の偏光スペク トルに 強
度が強 く出るはずである｡第 8図では, 150cm-1
付 近 のモー ドは (zy)に, 250cm~1付近 のモ
ー ドは (zz)にそれぞれ強 度 が強 く現 われ,
150cmHl付近のモー ドが Egモー ド, 250cm~1付





層内において圧縮力 による振動, Egモー ドはずれ応力 による振動 に相当 し, その挙動の差異
は層状物質特有のものである｡本論文 においても,この 2つのモー ドの差異が明 らかにされ る｡
中島ら20'は,層状物質NbS2, SnS2において, インターカレーシ ョンやポ リタイプの違いに
よる影響 を受けるモー ドはE対称モー ドであ り,A対称モー ドはあま り影響 を受けないと報告
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告 もある(玉置ら, 1977年 )15)｡この報告ではCdC12型層状物質のく㌔>の異方性 をメスバ
ゥァ-効果あ無反跳分率により求めている.FeC12,CoC12,NiC12の<u2>のC軸に垂直方向の
成分<ul>,及び平行方向の成分<u2>の温度変化を第 11図15)に,CoC12の各温度におけ〟
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Temp.(K)Sample 77 201 良.T. 473 623





















たるシフトをそれぞれス トー クス線,アンチス トー クス線と呼ぶ｡










































となる｡第 1項は:,フォノンが存在しないときの分極率テンソルで, レー リー 散乱を与える｡
第 2項は第 1次ラマン散乱 第 3項は第 2次ラマン散乱を与える｡ apE'()), ap'o2'(j,i)は






























































































もし(.≪ woならば x′はa,-a,Oのごく近傍だけでゼロでない値をもち, a'.からずれると





























I(擁 Il･ 旦 ln(W,･ 1〕 霊 p la(1,(j,, 2･7r
6OjI'j/4
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スj(q)… a'L･lj(q) (47)
となるOここで γOは最近按原子間距離, 7nは原子量の質量を表わすo lj(q)はa'j(q)の q
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Tempera-ture(K)? Anhamoniccontribution Fre-quenCy Expt. Damp-ing EXpt.
ThermaleXpan-S10 4thorder 3rdo er
Potassium bromidetransVerse
5 -0.096 0.072 -0.059 3.647 - 0.008 -
90 -0.145 0.106 -0.095 3.60 3.60 0.022 -
200 -0.275 0.198 -0.176 3.48 3.51 0.037 -
290 -0.385 0.283 -0.236 3.39 3.42 0.045 0.085
400 -0.535 0.388 -0.286 3.31 3.34 0.064 -
Potasium bromidelongitudinal
5 -0.071 0.053 -0.013 5.06 5.10 0.065 R
90 -0.102 0.077 -0.061 5.00 5.00 0.095 R+0.03
200 -0.196 0.145 -0.185 4.85 4.88 0.1.10 R十0.07
Sodium iodidetransVerse
5 -0°.128 0.115 -0.06 3.64 - 0.008 -
2001 -0.286 0.314 -0.189 3.57 - 0.082 -
290 -0.378 0.442 -0.237 3.54 3.51 0.105 0.103
Sodium iodidelongitudinal
5 -0.094 0.081 -0.084 5.21 - 0.15 -
90 -0.130 0.118 -0.120 5.14 5.17 0.25 -
200 -0.187 0.220 - - - - -
度である｡CdC12型構造におけるラマン活性モードにおいては,第4表からわかるように,Cd














































るCoC12のAlgモー ド,Egモー ドの実験値を用いて, ¢′の異方性を評価してみよう,Lock-
woodの報告 9'によると, A lgモー ドの 振動 数 は252cm~1, Egモードは150cm~1で,その比





















































































































































鎖は埠 +1個の,長さ∠1, Z2, l3･-ZNp十1の原子鎖に分かれるoその平均の長さtは
NRE+1l乙 N a


















-Z)(q)dq 1 Na i
-Z)o(q)dq Na Np+1 Np+1
となり,バネの切れる確率pは
1 1

















































































































リアンプからの信号パルスをMCAの計数メモ リー (縦軸 )に入れることにより,ラマンスペク
トルを得る｡必要な場合は積算によりS/N比を上げることができる｡
(5)クライオスタット･ファーネス


















測定されるフォノンの波数ベクトルqが試料の C軸に垂直,平行になるように第 24図 a)b)
に示す幾何学的配置を用いた｡これらにより観測されるフォノンの波数ベクトルqは,図に示
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図24. ラマン散乱実験の幾何学的配置
ンスペクトルを第 25図 a)b),第 26図 ｡
a)b),第 27図に示す｡第 25図,第 26図,第 27図 はそれぞれ第 24図に示 される幾何学的
配置の (a),(b),(C)で測定されたスペク トルである｡すなわち第 25図は C面内に伝播するフォ
ノンを第 26図,第 27図は C軸方向に伝播するフォノンを表わす｡第 25図,第 26図ともa)
は室温以下, b)は室温以上のスペクトル変化である0第 27図は後方散乱 (第 24図(C))によ
る室温以下のスペクトルであり,第26図と同様 C軸方向伝播のフォノンであるo 結果が第 26
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第25図 a)の-136cm11,-59cmJl,39cm-1,第25図 b)の39cm~1,第26図 a)の-136
cm~1,-59cm-1, 39cm-1,104cm-1,222cmql,第26図 b)の-136cm~1,-59cm-1,39cIが1,




第 25図 a)の低温域 (22-120K)にみられる220cm~1付近のブロー ドなスペクトルはエ
レクトロニックラマン散乱によるものである｡
1.振動数と半値幅の変化
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･freq.u(cm-1) △u/u(22K)xlO3 freq.u(cm-1) Au/W(22K)x103
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と近似し, a,L を22KにおまるEgモー ドの振動数 155cm-1, αをその温度におけるAlgモー
ドとEgモー ドの振動数の比252/155-1･62で与えようoこのときゾーン境界におけるrjを
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となり, AQ,/a,Ll(q･Z･b)のTに対する傾きは
(¢′〝 (r｡)) 2 ¢ ′〝(r.)
tゅ′′(r.))3 1 ¢〝( r｡)12
(79)






























ペクトル強度を1.00とし, ボーズ因子で規格化 したスペクトル強度を第 33図 -aト b)に示













































? ? 〓 ? ? ? ? ?
???





























































C軸方向を結 ぐ原子間力にはCトCl面間に働 くvanderWaals力, Cl-Co面聞及び Co
原子をはさんでCトCl面間に働 くイオン共有混合結合力がある｡Ilで述べた線型鎖状モデ/レ
によると,このCト Cl面間の vanderWaalS力に相当するバネ定数は rc, γS である｡これ
らの値は第 2表からわかるように, Cl-Co-Cl層内の力の定数 α｡,αS,β｡に比べて非常に
小さく,従って振動数に対する rs,rcの寄与は小さいことがわかる｡それに対 して,C軸方向
に伝播するフォノンの位相をそろえる事に対する rc,rsの寄与は,ac,αS,βC,βSの寄与と同










p一志 (壬 -1) ･ 1≧Ir≧ 嘉 (71)
の関係がある｡34Kにおけるバネの切れる確率pをゼロとし, (すなわちそのときの相対強
0
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参照 )｡これは云い換えれば,g-0において, Euモードの平均二乗変位が300K付近 まで
は徐々に増加 し,それ以上ではほとんど増加していないということ,さらに云い換えると,平
均二乗変位はボーズ因子と,
















モー ドの平均二乗変位の温度変化に準ずるとすれば,Algモー ドの平均二乗変位は温度上昇 と
ともに300Kを過ぎても単調に増加するはずである｡
























(第 2図 b)参照 )CoICo間力はほとんど無視 してよいであろう｡


























-(2)の議論より, ¢′左1g<¢'Lg, すなわち, 沌 内方向の方が強いことが推測されてい
る. よって C面内方向に原子の平均二乗変位を増加させるよりC軸方向の平均二乗変位 を増
加させる方がェネ′レギーが低いと期待される｡ さ6'に, 300K～ 400Kに達 したときに,
その温度における原子の平均二乗変位を C面内方向に増加させるよりも, C面内のCl-CI閉
力を切って C軸方向の平均二乗変位を増加させる方がェネルギーが低いと考えると,先にあげ
た現象の i)の解釈が容易になる｡すなわち, 300-400Kで C面内方向の原子の平均二乗変
位がこれ以上に増加できない状態に達するとすると,Egモー ドのスペクトル強度の絶対値が
その温度付近より増加 しなくなり,さらにメスバウア-測定による C面内の平均二乗変位の増















図(C)に示すように, C軸方向伝播フォノンを与えるが,それによる結果 (第 27図 )は, 第
26図 -a'と比べると明らかにAlgモードの強度が少ない,Algモー ドのラマンテンソルは,I
-3で述べたように






分 も寄与するので,両者の強度の差異が大きいことは,ラマンテンソル の zz成分であるβが,
xx成分, yy成分であるaよりも,かなり大きな値であることを意味しているoAlgモ ､ードが
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